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Аннотация:  В  работе  приведены  экспериментально  полученные
результаты, условия и возможность амперометрического титрования молибдена
(VI)  раствором  фенилгидразона в  широких  диапазонах  его  концентраций  и
оптимизация  условий  титрования  на  различных  по  кислотно-основным
свойствам  буферных  смесях  и  фоновых  электролитах.  Установлены
аналитические  параметры  и  метрологические  характеристики
амперометрического  титрования  молибдена  органическим  реагентом  в
природных объектах. 
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Abstract: The work presents the experimentally obtained results, the conditions
and  the  possibility  of  amperometric  titration  of  molybdenum  (VI)  with
phenylhydrazone solution in wide ranges of its concentrations and optimization of
titration  conditions  on  buffer  mixtures  with  different  acid-base  properties  and
background electrolytes.  Analytical  parameters  and metrological  characteristics  of
amperometric titration of molybdenum with an organic reagent in natural objects are
established.
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Актуальность проблемы. Ввиду  того  что  анализ  объектов  окружающей
среды  с  содержанием  Mо(VI)  возрастает  из-за  увеличения  потребности
промышленности в этом металле и его сплавах, требует разработки методик
определения этого металла с лучшими метрологическими характеристиками и
аналитическими параметрами. 
Главным  этапом  при  проведении  анализа  является  разрушение
экстрагированного  комплекса  Mо(VI)  и  избытка  экстракционного  реагента
сильным  окислителем,  причем  он  должен  достаточно  быстро  и  полно
разрушать экстрагированный комплекс, но ни сам при этом, и ни продукты его
восстановления  не  должны  взаимодействовать  с  фенилгидразоном  (ФГЗ)  и
титруемым ионом Mо(VI), а также не участвовать в электродных процессах.
Целью проведённой работы было проведение  экстракции и  разработка
гибридного  экстракционно –  амперометрического  метода  определения  ионов
Mо(VI).
Экспериментальная часть
Методика  гибридного  экстракционно-амперометрического  определения
Mо(VI). С  целью  определения  малых  и  ультрамалых  количеств  молибдена,
являющихся  примесями,  метод  экстракции  применяется  не  только  для
отделения определяемого молибдена от основной матрицы, но также и для его
концентрирования. Сущность экстракционного отделения Мо(VI) заключается
в  экстракции  диэтилдитиокарбамата  или  других  его  селективных
экстракционных реагентов – комплексантов. 
Приготовление  раствора  диэтилдитиокарбамината  натрия.  Препарат,
имеющийся  в  продаже,  обрабатывают  при  комнатной  температуре
этилацетатом,  раствор  отсасывают  через  воронку  Бохнера.  Операцию
повторяют  два-три  раза,  после  чего  препарат  высушивают  в  вакуум  –
эксикаторе  и  готовят  из  него  водный  раствор,  концентрацию  которого
рассчитывают исходя из определяемых количеств молибдена, которую следует
титровать.  Титр  её  устанавливают  по  стандартному  раствору  ртути(II).
Приготовленный таким образом раствор реагента можно хранить не более 5-10
дней, потому, что он со временем и при высокой температуре разлагается.
Предварительно  нами  были  изучены  влияния  различных  по  природе
сильных окислителей на экстракционно-амперометрическое определение 5 мкг
Мо(VI) раствором ФГЗ.
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Таблица 1.
Результаты по изучению влияния различных по природе сильных окислителей
на экстракционно-амперометрическое определение 5 мкг





Найдено, Мо(VI), мкг n S S
CrO3-(0,1) 2,0 мл 4,98  0,07 4 0,06 0,009
H2О2-(10,0) 5,0 мл 5,04  0,03 5 0,03 0,006
KMnO4-(0,2) 2,0 мл 4,88  0,10 4 0,06 0,012
HClO4-(1,7) 1,0 мл 5,10  0,14 4 0,09 0,018
В  таблице  1  приведены  результаты  влияния  различных  по  природе
сильных  окислителей  на  результаты  гибридного  экстракционно-
амперометрического определения Мо(VI) раствором ФГЗ. 
Полученные  результаты  показывают,  что  наилучшие  результаты
получаются  c помощью  10,0  М  пероксида  водорода,  поскольку  при  его
разложении образуются вода и кислород, а затем на 0,1 М растворе хромового
ангидрида,  поскольку  по  сравнению  с  остальными  применяемыми  для
разрушения окислителями в анализируемых средах он является сильнейшим.
Экстракция диэтилдитиокарбаматного комплекса  Мо(VI),  последующее
его  разложение  и  титрование  раствором  ФГЗ. Рассмотрен  новый  вариант
гибридного  экстракционно-амперометрического  определения  Мо(VI),
двукратно экстрагированной хлороформом в виде ее диэтилдитиокарбаматного
комплекса, состоящий в следующем: в делительную воронку вносят около 5 мл
раствора, содержащего 200 мкг Мо(VI), не содержащего органических веществ
и окислителей.  Добавляют 5  мл концентрированной  HCl и  4  мл 2,0  %-ного
раствора  KIО4.  Образующуюся  смесь  комплексного  перйодата  молибдена,
имеющую коричневую окраску, встряхивают в течение 5 мин. Затем добавляют
2 мл 1,0 % водного раствора  диэтилдитиокарбамата натрия (ДДТКNa)  и дают
постоять  в  течение  5  мин,  неоднократно  встряхивая  полученную  смесь  в
делительной воронке.
Экстрагируют смесь двумя порциями хлороформа по 5 мл. Повторяют все
операции восстановления и экстракции с 2 мл 2 % раствора  KIО4, 2 мл 1,0 %
раствора  ДДТКNa и  двумя  порциями  хлороформа  по  5  мл.  Экстракты
хлороформа объединяют, сливают в мерную колбу на 25 мл и добавляют 10 мл
дымящей  HNO3 выпаривая  экстракт.  Если  раствор  при  этом  становится  не
бледно-коричневым,  а  темнеет,  то  обработку  дымящей  HNO3 повторяют
несколько раз. После этого аликвотную часть экстракта (0,5 М из колбочки на
25,0 мл) помещают в стаканчик для титрования,  добавляют несколько капель
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10,0 М раствора  H2O2,  чтобы общее количество окислителя явно превышало
стехиометрическое,  но  не  более  чем  в  5  раз и  осторожно  нагревают  до
обесцвечивания анализируемого раствора. 
После  охлаждения  испытуемого  раствора  до  комнатной  температуры  к
нему добавляют 2 мл универсального буфера Бриттона-Робинсона (рН 2,0) или
фонового  электролита  и  титруют  Мо(VI)  0,001–0,1  М  раствором  ФГЗ  при
разности  потенциалов  на  электродах,  (∆Е),  равной  0,85  В.  Т.э.  находят
графическим  приемом,  то  есть  экстраполяцией  прямолинейных  участков
кривой титрования до их взаимного пересечения. В качестве примера в табл. 2.
приведены  результаты  экстракционно–амперометрического  определения
Мо(VI)  раствором  ФГЗ  в  модельных  бинарных,  тройных  и  более  сложных
смесях после экстракционного ее отделения от основной матрицы.
Таблица 2.
Результаты гибридного экстракционно-амперометрического титрования
молибдена(VI) 0,1 М раствором ФГЗ в н-пропиловом спирте в модельных




Состав  анализируемой  смеси  и





Мо(3,9)+Ni(10,0)Ni(10,0); 3,92 ± 0,02 4 0,019 0,005
Мо(7,8)+Ni(10,0)Bi(26,0)+Ni(10,0)Zn(40,0); 7,83 ± 0,03 5 0,028 0,004
Мо(15,6)+Ni(10,0)In(22,0)+Ni(10,0)Tl(17,0)+Ni(10,0)Cо(40,0); 15,63 ± 0,04 4 0,032 0,002
Мо(38,2)+Ni(10,0)Fe(24,0)+Ni(10,0)Cr(40,0)+Ni(10,0)Th(15,0)
+Ni(10,0)Bi(8,6);
38,24 ± 0,04 5 0,034 0,001
Мо(66,4)+Ni(10,0)Bi(20,0)+Ni(10,0)Co(40,0)+Ni(10,0)Cu(15,0)
+Ni(10,0)Th(5,0)+Ni(10,0)Tl(28,0);
66,42 ± 0,03 4 0,027 0,001
Из приведенных результатов определения  Pt(IV) раствором ФКМ-ДТЗ в
сложных  искусственных  смесях  гибридным  экстракционно-амперометри-
ческим  методом  видно,  что  разработанные  методики  отличаются  высокими
селективностью, чувствительностью, воспроизводимостью и правильностью. 
Экстракция дифенилтиокарбазонового комплекса  Мо(VI) и последующее
его титрование раствором ФГЗ. Дифенилтиокарбазон (ДТЗ) является одним
из  самых  чувствительных  и  наиболее  широко  применяемых  реагентов  для
экстракции [4]. Он применяется в чистом виде, растворенном в смеси неводных
инертных (апротонных) растворителей CHCl3 и CCl4. 
Нами  разработан  новый  гибридный  экстракционно-амперометрический
метод определения  Мо(VI) раствором ФГЗ,  сущность  которого заключалась в
четырехкратном его экстрагировании CHCl3 раствором дифенилтиокарбазона в
кислой  среде  (0,5-1,0  М  НCl),  а  также  разрушении  небольшого  избытка
экстракционного  реагента  и  дитизонатного  комплекса  Мо(VI)  сильным
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окислителем (хромовый ангидрид,  перманганат  калия,  пероксид водорода)  и
последующем его амперометрическим титрованием раствором ФГЗ. 
К  аликвоте  анализируемого  раствора,  содержащей  5–20  мкг  Мо(VI),
добавляют  дитизон  (ДТЗ),  растворенный  в  смеси  хлороформа  и
тетрахлорметана, неоднократно взбалтывают в делительной воронке в течение
10-30  мин.  После  разделения  фаз  экстракт,  содержащий комплекс  Мо(VI)  и
избыток  экстракционного  реагента,  которые  разрушают  при  небольшом
нагревании  с  хромовым  ангидридом  или  пероксидом  водорода,  причем
первоначальная окраска экстракта быстро исчезает (остается лишь очень слабая
окраска,  обусловленная  избытком  хромового  ангидрида  или  продуктом  его
восстановления). 
Таблица 3.
Результаты гибридного экстракционно-амперометрического определения
Мо(VI) раствором ФГЗ в модельных бинарных, тройных и более сложных




Состав анализируемой смеси и





Мо(4,0) +Ni(10,0) W (20,0); 4,09±0,13 4 0,08 0,019
Мо (10,5)+Ni(10,0)Tе(12,5)+Ni(10,0)Mn(10,0); 10,46±0,18 5 0,17 0,016
Мо(10,0)+Ni(10,0)Cd(20,0)+Ni(10,0)Th(8,0)+Ni(10,0)Ni(10,0); 10,14±0,32 5 0,30 0,030
Мо (10,5) +Ni(10,0) Cd(5,0) +Ni(10,0) Al(5,0) +Ni(10,0)
+Ni(10,0) Re(8,0) +Ni(10,0) Bi(1,45); 
10,59±0,65 4 0,37 0,022
Мо (16,0) +Ni(10,0) W(8,0) +Ni(10,0) La(5,0) +Ni(10,0) 
+Ni(10,0)Bi(14,0)+Ni(10,0)Cd(5,0)+Ni(10,0)Rh(100,5);
15,89±1,09 4 0,63 0,030
Мо(4,5)+Ni(10,0)Ni(2,0)+Ni(10,0)W(4,0)+Ni(10,0)Fe(5,0)+Ni(10,0)
+Ni(10,0)Th(4,0)+Ni(10,0)Re(5,0) +Ni(10,0) Bi(1,0);
4,28±0,93 5 0,46 0,020
После охлаждения анализируемого раствора до комнатной температуры к
нему добавляют 2-4 мл универсального буфера Бриттона–Робинсона (рН 2,0) и
титруют 0,001-0,1 М раствором ФГЗ, в зависимости от концентрации Мо(VI) в
анализируемой  пробе,  при  разности  потенциалов  (∆Е),  на  индикаторных
электродах,  равной  0,75-0,90  В.  Точку  эквивалентности  устанавливают
экстраполяцией  прямолинейных  участков  кривых  амперометрического
титрования, до их взаимного пересечения. Полученные результаты приведены в
табл.3.
Экстракция фенилтиомочевинного комплекса  Мо(VI)  и последующее его
титрование  раствором  ФГЗ. К  аликвоте  анализируемого  раствора,
содержащей  5–15  мкг  Мо(VI), добавляют  2  %  этанольный  раствор
фенилтиомочевины  (ФТМЧ),  прибавляя  0,5-1,0  мл  СНCl3 и  неоднократно
взбалтывают в делительной воронке в течение 5-10 мин. После разделения фаз
экстракт  разрушают  при  нагревании  с  KMnO4.  После  охлаждения
"Science and Education" Scientific Journal Volume 1 Issue 1
92 www.openscience.uz
анализируемого раствора до комнатной температуры в колбу (25 мл) отбирают
аликвоту исследуемой пробы (2-5 мл), добавляют 2 мл универсальный буфера
Бриттона–Робинсона  (рН  2,0)  и  титруют  0,001-0,1  М  раствором  ФГЗ  в
зависимости от концентрации Мо(VI) в анализируемом растворе при разности
потенциалов (∆Е), равной 0,85 В.
В  целях  установления  степени  разрушения  образованного  комплекса  и
избытка  экстракционного  реагента,  соответственно  и  получения  точных
характеристик  гибридных  экстракционных  методик  в  таблице  4  приведены
результаты  амперометрического  титрования  Мо(VI)  раствором  ФГЗ  в
различных смесях после его экстракционного отделения.
Таблица 4.
Результаты гибридного экстракционно-амперометрического определения
Мо(VI) раствором ФГЗ в модельных бинарных, тройных и более сложных




Состав анализируемой смеси и





Mo(4,0) +Ni(10,0) Ni (10,0); 4,09±0,21 4 0,12 0,029
Mo(6,0) +Ni(10,0) Tе (2,5) +Ni(10,0) Mn (10,0); 6,06±0,54 5 0,27 0,032
Мо(10,0)+Ni(10,0)Cd(10,0)+Ni(10,0)Th(14,0)+Ni(10,0)Ni(1,13 10,94±0,60 5 0,30 0,023
Мо (16,5)+Ni(10,0)Cd(5,0)+Ni(10,0)Al(5,0)+Ni(10,0)
+Ni(10,0)Re(8,0)+Ni(10,0)Bi(10,45); 
10,59±0,65 4 0,37 0,022
Мо (10,0)+Ni(10,0)W(10,0)+Ni(10,0)La(5,0)+Ni(10,0)
+Ni(10,0) Bi(14,0)+Ni(10,0)Cd(5,0)+Ni(10,0)Rh(100,5);
10,89±1,09 4 0,63 0,030
Мо (4,5)+Ni(10,0)Ni(5,0)+Ni(10,0)W(8,0)+Ni(10,0)Fe(5,0)+Ni(10,0)
+Ni(10,0)Th(14,0)+Ni(10,0)Re(7,0) +Ni(10,0) Bi(12,0).
4,08 ± 0,93 5 0,46 0,020
Как  видно  из  данных  таблицы,  разработанные  методики
амперометрического  титрования  Мо(VI)  раствором  ФГЗ  в  различных
модельных  бинарных,  тройных  и  более  сложных  смесях  после  его
экстракционного отделения отличаются высокой точностью и весьма хорошей
избирательностью,  что  в  свою  очередь  позволяет  предположить  о
применимости  разработанных  амперометрических  методик  определения
Мо(VI) раствором ФГЗ к анализу природных объектов. 
Статистическая  обработка  полученных  результатов  проведена  в
соответствии с известными в литературе приемами и процедурами, из которых
видно,  что  между  аттестованными  и  найденными  содержаниями  Мо(VI)
разработанными гибридными экстракционно-амперометрическими методиками
при проверке по t0,95 статистикам значимых систематических расхождений не
обнаружено,  что  свидетельствует  о  правильности  и  воспроизводимости
полученных экспериментальных данных.
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